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近年来，锂离子二次电池由于具有高比能量、寿命长、轻

量化、薄膜化及小体积等特点得到广泛应用。但现有电池体系

仍存在不足之处[1]：(1)存在不可逆容量；(2)使用温度限制；(3)
安全问题；(4)离子传输等问题。其中行之有效的方法是研究不
同类型的功能添加剂。发展新添加剂，可最大限度高效地解决

现有问题，获得性能优异的锂离子电池。添加剂的使用可以改

善电极的表面形貌，抑制枝晶生长；提高安全性等。随着研究

的深入，添加剂种类层出不穷。按所起作用分为成膜、阻燃、过

充保护添加剂和浸润性添加剂等；按电极的作用分为正极和

负极添加剂等；按所含主要元素分为含磷、含硫、含氟、含氮添

加剂及新型锂盐类[2]。含氮添加剂主要包括腈类及含氮杂环[2]。

腈是指结构中含氰基的一类有机化合物，近年来，氰基化合物

因较宽的电化学窗口，适中的介电常数，良好的物理及热稳定

性[3]具有高的氧化稳定性及低可燃性，使其在高电压正极方面

得到广泛研究[4-6]。本文主要综述了锂离子电池电解液中研究

较为广泛的腈类化合物，分为单官能团和多官能团腈类。

1 单官能团腈类
1.1 溶剂 /共溶剂方面的应用

单官能团腈按所含氰基个数分为单氰基、二氰基和三氰

基等。含单一氰基的化合物在锂离子电池添加剂或溶剂中研

究相对较少。烷基单氰基化合物(碳原子数 <10)室温条件下为
液态，低熔点、低粘度和高介电常数的特点使其多作为溶剂使

用。

乙腈作为最简单的腈类化合物，作为溶剂具有很好的耐氧

化性[7]，高介电常数使其容易溶解各种盐，具有高的离子传导

率。将其用于锂离子电池可克服碳酸酯溶剂体系 4.2 V电压的
限制，为研究 5 V高电压锂电池提供可能。虽然乙腈作为电解
液溶剂具有诸多优点，但因其差的还原稳定性，并未被广泛应

用于现有锂电池中。2014年，Yamada等[7]首次报道了乙腈在超

高盐浓度电解液中实现锂在石墨中可逆嵌入，第一性原理计算

及光谱分析表明该体系特有的还原稳定性源于溶剂及阴离子

与锂离子配位形成了液体聚合物网络，从而改变乙腈前线轨

道的性质。同年，Yamada研究了乙腈在超高盐浓度电解液中
还原稳定性的机理，结果表明，盐浓度高时有足够多的 LiTFSI
盐负离子优于乙腈发生反应形成 SEI膜，从而保护乙腈，当低
浓度时无足够 LiTFSI盐负离子参与 SEI膜形成，迫使乙腈发
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生反应。Henderson等[8]选择乙腈作为溶剂系统研究了电解液

中溶液组成结构对其性质的影响，选择乙腈进行研究，因其是

最简单的腈类化合物，且作为溶剂与盐阳离子溶剂化作用单

一，作为模型研究为其它氰或二腈相关研究提供有利参考。

此外，2014 年 Song等[9]研究了丙腈或丁腈作为 EC的共
溶剂，因其低熔点、低粘度的性质，极大降低了传统碳酸酯溶

剂体系的使用温度下限，首次实现了零下 20 ℃可逆充放电。
如：丙腈在 1 条件下有效容量达 62%，3 时为 46%。2016
年，Lee等[10]研究了基于双氰基 -单氰基(丁腈和丙腈)电解液
体系中单氰基还原分解机理，研究表明丁腈可以与金属锂发

生一系列反应生成含氮杂环小分子及亚胺聚合物，如图 1所
示，通过将质量分数 5%的成膜添加剂 EC加入戊二腈 /丁腈
(6/4)体系可以有效抑制丁腈与锂的反应。

此外有报道丁二腈(SN)作为共溶剂在电解液中的应用。
SN具有较宽的塑化温度区间(－40～60 ℃ )，高沸点(267 ℃ )，
低闪点，低饱和蒸气压的特点，同时与锂盐有良好的相溶性及

好的离子传导能力。Zhang等[11]报道了 SN与氟代碳酸乙烯酯
(FEC)作为共溶剂可以提高热稳定性、离子传导率及使电化学
窗口变宽(4.7 V)。研究表明，加入 SN后可在电极与电解液界
面形成稳定的界面膜，有效抑制副反应的发生。近来，该课题

组又报道了 SN与 FEC作为共溶剂，可使 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2//Li
电池体系电压提高至 4.7 V[12]。

1.2 添加剂方面的应用
与单氰基相比，双氰基化合物研究较为广泛，且主要用作

添加剂，包括丁二腈、戊二腈、己二腈、庚二腈、辛二腈、癸二腈

等。Chen等[13]报道了添加质量分数 1%SN的商业电解液可显
著提高 Li1.2Ni0.2Mn0.6O2/Li体系的循环性能和热稳定性，同时电
化学氧化窗口可达到 5.4 V( . Li+/Li)。电池性能的提升归因于
形成了规整的正极电解质界面膜。

Lee等[14]报道了 SN作为铜电极的腐蚀抑制剂提高锂离子
电池的抗过冲性能，加入 SN后可使铜负极耐受电压由 3.5 V
( . Li+/Li)提高至 4.5 V。如图 2所示，无 SN存在时，铜高于
3.5 V( . Li+/Li)时被氧化为一价铜离子。加入 SN后，在 2.8 V
时铜离子与 SN中的氰基作用形成基于 Cu(SN)2PF6的配位聚

合物，表面的 SN-铜配合物层抑制了铜的进一步溶解。
作为同系物其它烷基二腈中的戊二腈 [15]、己二腈 [5]、庚二

腈[5－6]、辛二腈[4]、癸二腈[6]在锂离子电池领域也有研究。上述烷

基二腈均表现出高热稳定性、宽电化学窗口及可用于高电压

体系等优点。与此同时，其由于链长不同在性质上表现出一些

差异，有课题组对烷基二腈的性质进行了比较。2014年，Song
等[6]比较了三个二腈(SN、庚二腈和癸二腈)与三个单腈化合物
(丁腈、庚腈和癸腈)两种不同系列烷基腈对正极活性材料与电
解液的热促副反应的抑制作用。研究结果表明，其中表面覆盖

度、氰基分子烷基部分的位阻大小和链极性三个因素对耐热

性及最终性能影响显著。如图 3所示，无添加剂存在时，溶剂
分子或与金属锂发生溶剂化作用的溶剂分子直接与正极表面

接触，如图 3(a)所示，导致温度升高时发生副反应；加入腈类添
加剂后，有效抑制了溶剂与正极表面的直接接触，先于溶剂分

子，氰基在正极表面附着。氰基的个数及链长影响着分子在正

极表面的覆盖度及位阻大小，高覆盖度和大位阻可有效保护

正极表面，而表面覆盖度与分子位阻呈现负相关，癸二腈分子

体积大导致位阻大，但也导致其在正极表面的覆盖度降低，如

图 3(b)所示，使得溶剂分子仍可与正极表面接触发生副反应；
碳原子个数为 2或 5时，可在正极表明形成理想保护层，如图
3(c)所示，两者表现出相似的热稳定性。

2015年，Dahn等[5]比较了 SN、己二腈和庚二腈高电压时
的性能。结果表明基于 Li[Ni1/3Mn1/3Co1/3]O2/石墨(NMC111/石
墨)的电池在 2.8～4.2 V时，腈类添加剂的加入对电池循环性
能没有明显影响，当电压升高至 4.5 V 时，基于 Li[Ni0.4Mn0.4-
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图 2 SN抑制铜电极腐蚀示意图

图 3 腈类添加剂在正极表面覆盖度(兹)及所含脂肪链位阻
大小示意图
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Co0.2]O2/石墨(NMC111/石墨)的电池，有效减少可逆容量的损
失，同时可减少 60 ℃存储时气体的产生。实验结果显示 SN与
己二腈和庚二腈相比，能更好地发挥作用。SN通过抑制电解
液在正极发生氧化，提高 4.5 V时电池循环寿命。二氰基化合
物虽然有诸多优点，但通常在石墨或金属锂负极难以形成稳

定的 SEI膜，幸运的是可以加入 EC或 FEC等功能添加剂保
护负极和电解质界面。

此外，有课题组研究了烷基三腈作为添加剂在锂电池中的应

用。2018年，Lai等[16]报道 1，3，5-戊烷三腈(PTN)提高钴酸锂正极
高电压时的电化学特性。PTN可在正极侧形成非常稳定的薄膜，
有效抑制电解液的分解及降低界面阻抗。2017年，Gao等[17]研究

了 1，3，6-己烷三腈 (HTN) 作为添加剂提高 Li1.2Ni0.13Co0.13Mn0.54O2

正极高电压下(4.8 V)的电化学性能。线性扫描伏安结果显示
HTN可以提高电解液的氧化电势，HTN在正极形成膜，有效阻
止了正极材料在高电压下被破坏。成膜机理如图 4所示，HTN
结构中的氰基与正极表面金属离子形成强的相互作用，形成稳

定、均一的正极界面膜，有效阻止电解液与正极材料的直接接

触，从而避免电解液的氧化分解，同时阻止氢氟酸对正极材料

的腐蚀及正极材料中金属离子的溶解。

1.3 固态电解质方面的应用
SN作为研究最广泛的二腈类添加剂，不仅在热稳定性、

高电压、抗过充等方面表现出一定优点，其在固态电解质方面

也有一定研究。近来，Chen等[18]报道了作为塑化剂制备的基于

Li6.4La3Zr1.4Ta0.6O12/PEO/LiTFSI固态电解质的薄膜电池具有良
好的界面相容性，电化学窗口宽至 5.5 V( . Li/Li+)，60 ℃，0.5
条件下循环 200次比容量仍可保持到 151.1 mAh/g。与液态
塑化剂不同，SN在－40～60℃均为晶相，既可保持机械加工
性能又具有高安全性。SN中氰基与锂离子的相互作用有利于
固态电解质的离子传导率。

综上，单官能团腈类中作为溶剂或共溶剂可以改善电池

的低温或高温性能等，在使用成本方面与现有电解液溶剂相

比尚有劣势。作为添加剂使用的双氰基和三氰基化合物，可以

改善电池的热稳定性、提升高电压性能及循环稳定性等，主要

得益于氰基可以与正极材料形成稳定规整的正极电解液界面

膜，有效抑制副反应的发生；同时氰基可有效降低电解液中的

水分及氢氟酸，最终使得电池性能得到提升。

2多官能团氰类
鉴于烷基腈类各种优异性能，将氰基与其它官能团进行

有效结合，研究新型功能添加剂或共溶剂至关重要。

2.1 作为添加剂在锂离子电池中的应用
早在 2003年，Winter等[19]报道了丙烯腈作为石墨负极成

膜添加剂的研究，如图 5所示。丙烯腈中氰基的强吸电子效
应，促使乙烯基亲电性增强，从而有利于还原，在石墨负极发

生电聚合反应形成 SEI膜。2016年，Wu等[20]报道了含砜基的

硫酰二丙腈 (SDPN) 作为 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2/graphite体系添加
剂，可以提高高压条件下电池性能。结果表明 SDPN在正极侧
形成界面薄膜，有效降低了高压状态下界面阻抗，防止电解液

的分解及抑制过渡金属的溶解。2018年，Nan等[21]研究了 3-苯
磺酰基丙腈(PSPN)作为高电压双官能团电解液添加剂对锂电
池性能的提升。研究表明，PSPN可以在钴酸锂正极和石墨负
极同时形成 SEI膜。Li/LiCoO2和 Li/石墨半电池在 200次循
环后容量分别从 10.12%和 79.19%增加至 74.81%和 92.58%。
Ouyang等[3]报道了 1,2-双(氰乙氧基)乙烷(EDPN)作为添加剂
可在 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2正极表面形成稳定保护层，抑制电解液

氧化分解及阻抗的增加，提升高电压(4.5 V)性能。Li等[22]报道

了 EDPN可以改善 Li/Li1.2Mn0.54Ni0.13Co0.13O2高电压下(4.8 V)电
池的循环稳定性及倍率性能。

2.2 作为溶剂 /共溶剂在锂离子电池中的应用
近年来，含二硅氧烷基及硅基醚结构单元的氰基化合物作

为非挥发性及环境友好的电解液溶剂得到了广泛研究，如图 6
所示。2015年，Wiemh觟fer等先后报道了 1,3-双(氰基丙基)四甲
基二硅氧烷(TmdSx-CN)、1,3-双(氰基乙氧基)四甲基二硅氧烷
(TmdSx-OPN)[23]和 3-三甲基硅氧基丙腈(TMS-OPN)[24]作为电

解液溶剂的应用。使用含二硅氧烷氰基化合物作为溶剂可以

有效避免 LiTFSI存在时铝集流体的腐蚀，同时电化学稳定窗
口变宽[22]；改善体系的化学及热稳定性[23]。含氰基的硅醚作为

溶剂同样可改善化学及热稳定性，LiTFSI作为锂盐可很好地
兼容 LiFePO4，LiNi0.33Mn0.33Co0.33O2及石墨电极材料。2016年，
Lyons等[25]研究了含氟硅烷氰基化合物(Si-ACN)与传统碳酸酯
类溶剂的离子传导率。结果显示以 LiPF6或 LiTFSI作锂盐，前
者可达 1 mS/cm，同时其锂离子转移数也高于后者；而当与 EC
和 DEC混用时离子传导率高达 5.6 mS/cm。虽然含硅元素的
腈类化合物在电解液溶剂方面表现出一定的优势，但由于其

成本高于现有商用溶剂，直接限制了大规模的应用。

图 4 HTN添加剂在正极表面修饰示意图
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此外，含醚结构氰基化合物也可用作溶剂 /共溶剂。Yang
等[26]研究了 3-(2-甲氧基乙氧基)丙腈(MEPN)作为 FEC的共溶
剂使用时可有效提高电池的安全性，电解液氧化电势可以达

到 4.8 V( . Li/Li+)，25 ℃时电导率达 5.42 mS/cm。基于石墨 /
LiMn2O4的扣电池呈现出比使用传统电解液时更好的倍率和

循环性能。Exnar[27]课题组先后报道了 3-甲氧基丙腈(MPN)、3-
乙氧基丙腈(EPN)和 3-(2,2,2-三氟乙氧基)丙腈(FEPN)作为溶
剂基于 Li4Ti5O12电池的研究，MPN与锂离子的去溶剂化作用
或与电极的弱相互作用，使其界面处发生快的电荷转移，有效

提高了倍率性能，其次 MPN易形成准固态状的凝胶态，可提
高基于 Li4Ti5O12-LiCoO2电池的倍率性能。同样 EPN和 FEPN
作为溶剂也表现出类似的性能。

3 总结与展望
本文综述了单氰基官能团，双氰基 /三氰基及含多官能团

氰基化合物在锂离子电池方面的应用研究。多数氰基化合物

或其衍生物具有优良的物理及电化学稳定性，可有效提高电

池的安全性及稳定性；可有效提高正极在高电压条件下的性

能，对于研究开发高电压锂离子电池具有重要意义。该类化合

物同样存在不足之处：(1) 作溶剂在成本方面高于现阶段商业
溶剂，不利于成本的控制；(2)部分氰基化合物具有一定毒性；
(3)部分氰基化合物制备合成困难。多官能团多功能添加剂将
是未来添加剂发展的主体方向，期待未来发现更多结构的新

型添加剂，最终实现锂离子电池质的飞跃。
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